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Emulgatorfreie Entschaumer, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Beschreibung 

5 Die ErFindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von emuigatorfreien Entschgumem 
und ihre VenA^endung in Form von OI-ln-Wasser-Dispersionen als Entschaumer 
und/oder Entlufter von wassrigen, dispersen Oder nichtdlspersen Flussigkeiten, insbe- 
sondere in der Paplerindustrie. 

10 Aus der DE-C-21 57 033 ist ein Verfahren zum Entschaumen waBriger Systems mit- 
tels Emulsionen bzw. Dispersionen belcannt, die Ci- bis Caa-Alkanole und/oder Cie- 
bis C22-Fetts&ureester zwei- oder dreiwertiger Alkohole, sowie Paraffinol und/oder 
Ci2- bis C22-Fettsauren als Entsch&umer sowie an sich bekannte Zusatze grenzfla- 
chenaktiver Stoffe als Emulgatoren enthalten. Die emulgierten wasserunlSslichen 

15 Stoffe haben eine mittlere TeilchengroBe von 4 bis 9 jjm. Die bekannten Entschau- 
mer-Emulsionen haben den Nachteii, daB sie be! der Lagerung aufrahmen und zum 
Tell soger so stark verdicken, daB solche Mischungen dann nicht mehr gepumpt wer- . 
den k6nnen. 

20 Aus der US-A-3 408 306 ist ein Verfahren zum Entschaumen von wSssrigen Syste- 
men bekannt, bei dem man eine Entschaumennischung einsetzt, die aus 80 bis 97 
Gew.-% einer wasserlosiichen hydrophoben organischen Flussigkeit (z.B. Minerals!, 
langkettige Alkohole, Ester oder Amine) und aus 3 bis 20 Gew.-% hydrophobierten 
feinteiligen Feststoffen (z.B. Kieselsaure, Bentonit, Talk oder Titandioxid) besteht. 

25 Die Entschaumermischung kann gegebenenfalls bis zu 5 Gew.-% eines oberflachen- 
aktiven Mittels enthalten. Ein wesentliches Merkmal dieser Entschaumermischungen 
besteht darin, daS die feinteiligen Feststoffe mit Substanzen hydrophoblert werden 
(z.B, DImethylpolyslloxanolen), die Qblichenweise als Entschaumer venwendet wer- 
den. Die Herstellung hydrophobierter feinteiliger Feststoffe ist jedoch technisch 

30 aufwendig. 

Aus der EP 230 977 sind Entschaumer auf Basis von 6l-in-Wasser-Emulsionen be- 
kannt, bei denen die Olphase 

35 (a) einen Ci2-bis Cae-Alkohol, DestillationsrQckstande, die bei der Herstellung von 
Alkoholen mit einer Kohlenstoffzahl >10 durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verfahren erhaltlich sind und/oder alkoxylierte Alkohole 

(b) einen Fettsaureester von C12- bis C22-Carbonsauren mit einem ein- bis dreiwerti- 
40 gen Ci- bis Cis-Alkohol und gegebenenfalls 
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c) einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhalb von 200^*0 oder Fett- 
sauren mit 12 bis 22 Kolilenstoffatomen 

enthait, 2u 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und eine mittlere Teil- 
5 chengroBe von <25 //m liat. Die nicht-waBrigen Bestandteile der 6l-in-Wasser- 

Emulsion enthalten 0,1 bis 50 Gew.-% oberflachlioh nicht iiydropliobierte, feinteilige, 
pralctiscii wasserunlosliche, inerte Feststoffe mit einem Teiichendurchmesser von <20 
//m. Diese Entscliaumer Iconnen beispielsweise dadurcii liergestellt werden, dass man 
be! Raumtemperatur teste, organisclie Verbindungen, die die Olpiiase der Emulsionen 

10 bilden, zunacfist aufsclimilzt, dann in die Sclimeize einen oder mehrere inerte Feststof- 
fe wie Kaolin, Kreide, mikroi<ristaHine Cellulose oder vemetzte Starke, eintragt und da- 
bei f Or eine gute Durchmiscliung der Komponenten sorgt. Die Komponenten konnen 
aucli bei Temperaturen von 50 bis lOO^'C gemisclit werden. Die MIschung wird dann 
zur Hersteilung der Ol~in-Wasser-Emulsionen in Gegenwart mindestens eines Emulga- 

1 5 tors in Wasser emulgiert. Die mittlere TellohengroBe der in Wasser emulgierten Tropf- 
Chen der Olphase betragt vorzugsweise 0,5 bis 15//m. Diese Entschaumer liaben je- 
docli den Nachteil, dass der darin zwingend enthaltene Emulgator die Wrksamkeit der 
Entschaumer nachteilig beeinflusst. 

20 Der vorliegenden Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, einen emulgatorfrelen Ent- 
schaumer und/oder Entlufter zur VerfOgung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit emulgatorfreien Entschaumern, die 
erhaltlich sind durch Mischen von 

25 

a) 80 bis 99 Gew.-% mindestens eines feinteiiigen, praktisch wassemnloslichen, 
inerten Feststoffs mit 

b) 1 bis 20 Gew.-% mindestens einer entschaumend wirkenden, hydrophoben, bei 
Raumtemperatur festen organischen Verbindung 

30 

in Substanz in einem solchen Schergefalle, daB die TeilchengroBe der entschaumend 
wirkenden Verbindungen (b) auf eine mittlere TeilchengroBe von 0,5 bis 15 //m emied- 
rigt wird. 

35 Das Mischen der Komponenten (a) und (b) erfolgt vorzugsweise In einem Extruder 
Oder Kneter, kann jedoch auch In der Wirbelschlcht vorgenommen werden. Beim Mi- 
schen in der Wirbelschicht legt man beispielsweise mindestens eine pulverformige 
Komponente (a) in einem Wirbelschichtreaktor vor und dosiert mindestens eine bei 
Raumtemperatur (d.h. 20°C) teste organische Verbindung (b) in tlQssiger Form in die 

40 Wirbelschicht. Das Dosieren in flussiger Form bedeutet, dass man die Verbindungen 
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(b) aufschmilzt oder sie in Form einer Losung in einem leichtflQchtlgen Losemittel in die 
WirtDelschicht unter solchen Bedingungen einbringt, dass das Losemittel verdampft. 
Die Temperatur in der Wirbelsohicht kann beispielsweise 0 bis 130°C betragen. Die 
obere Grenze fOr den genannten Temperaturbereich Icann hoher oder auch tiefer lie- 
5 gen und riohtet sioh im Wesentllchen nach der Zersetzungstemperatur der Verbindun- 
gen der Komponente (a). Sofern die Verbindungen der Komponente (a) themnlsch labll 
sind, iiegt die obere Grenze fur die Temperatur in der Wirbelsohicht vorzugswelse min- 
destens lO^'C unterhalb der Zersetzungstemperatur dieser Verbindungen. 

10 Fur die erfindungsgemaBen Entschaumer l<ann man samtliche inerten Feststoffe ver- 
wenden, die mit den Komponenten der Entschaumermischung nicht reagieren und die 
pralctisch in Wasser unidslich sind. Vorzugsweise verwendet man ais inerte Feststoffe 
Kaolin, Krelde, Kaiziumsulfat, Bariumsuifat, Tallcum, Mehl wie Roggenmehl, Welzen- 
mehl, l\/laismeh! oder Kartoffelstarke, mikrokrlstaliine Zelluiose und/oder vernetzle 

15 Starke. Bezugiich der Anwendbarkeit von Feststoffen bestehen - abgesehen davon, 
daS die Feststoffe inert und vorzugsweise nicht hydrophobisiert sein sollen - keine Ein- 
schrankungen. Man kann sowohl anorganische als auch organische oberflachlich un- 
behandelte Feststoffe verwenden, z.B. eignen sich auBer den bereits genannten Fest- 
stoffen folgende: Schichtsilikate, wie Bentonit, Montmorilionit, Nontronit, Hectorit, Sa- 

20 pon'rt, Volkonskoit, Sauoonit, Beidelllt, Allevardit, iliif, Halloysit, Attapuigit und Sepiollt 
sowie Titandioxid, Aluminlumoxid, Siliziumoxld, SatinweiB, synthetische Aluminiumsili- 
kate, vemetzte Harnstoff-Formaldehyd und l\/lelamin-Formaldehyd oder Melamin- 
Isobutyraldehyd-Kondensate sowie Homo- und Copolymerisate des Styrols, die bei- 
spielsweise aus der GB-A-1 229 503 bekannt sind. Harnstoff-Formaldehyd- 

25 Kondensate, die auch als Methylenharnstoffe bezeichnet werden, erhalt man durch 
Kondensleren von Vorkondensaten aus Harnstoff und Fomnaldehyd im Molverhaltnis 
von 1 : 1 Oder weniger ais 1 in Gegenwart von stark sauren Katalysatoren bei pH- 
Werten unterhaib von 2 (vgl. DE-B-2 110 309) oder nach dem Verfahren der US-A-3 
931 063. AuBerdem kommen die gemaB der DE-A-25 47 966 erhaltlichen Kondensati- 

30 onsprodukte in Betracht. IVIan kann Mischungen der anorganischen inerten Feststoffe, 
der organisch inerten Feststoffe sowie auch Mischungen aus anorganischen und orga- 
nischen Inerten Feststoffen einsetzen. Die organlschen und anorganischen feinteiligen 
Feststoffe werden vorzugsweise in nicht hydrophobierler Form venvendet. Die mittiere 
TeilchengroBe der feinteiligen Inerten Feststoffe betragt beispielsweise 1 bis 100 //m 

35 und bei faserformigen Teiichen wie Geiiuiosefasem, bis zu 1 mm. Vorzugsweise Iiegt 
die mittiere TeilchengroBe der inerten Feststoffe in dem Bereich von 10 bis 200 //m, 
meistens 1 0 bis 1 00 f/m. 

Bevorzugt setzt man als feinteilige, inerte Feststoffe (a) beispielsweise Kaolin, Schicht- 
40 silikate, Kreide, Caiciumsulfat, Bariumsulfat, Talkum, Titandioxid, Aluminlumoxid. Silizi- 
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umciio)dd, SatinweiB, Cellulosefasem, Hamstoff-Formaldehyd-Pigmeate, Melamin- 
Formaldehyd-Pigmente, Mehle, Starke und/oder vernetzte Starke ein. Besonders be- 
vorzugt warden als Komponente (a) vernetzte Stgrke und Holzschliff venA/endet. Die 
verschiedenen Mehl- und St^rkesorten, die ais Komponente (a) in Betracht kommen, 
5 haben bei der Anwendung der erfindungsgemaBen Entschaumer/Entlufter In der Pa- 
pierfndustrie noch den Vorteil, dass sle die Festigkeit der Papierprodukte eriidhen. 

Als entschaumend wirkende, hydrophobe Verbindungen (b) kann man aHe Werfur be- 
kannten Verbindungen einsetzen, z.B. C12- bis Cae-Alkohoie, Destiliationsruckstande, 

10 die bei der Herstellung von Alkoholen mit einer Kohlenstoffzahl >10 durch Oxosyntiie- 
se Oder nach dem Ziegler-Verfahren erhafttich smd. alkoxylierte Alkohole m'lt 12 bis 26 
C-Atomen, 3-Thiaalkan-1-ole, 3-Thlaoxid-alkan-1-ole, 3-Thiadioxid-alkan-1-ole und 
Ester der genannten 3-Thlaalkanole, 3-Thlaoxld-alkanole und 3-Thiadioxid-a!kanole. 
Solche Entschaumer/Entlufter werden beispielsweise in der zum Stand der Technik 

15 genannten DE-C-21 57 033 und in folgenden Literaturstellen beschrieben: EP-A-0 149 
812, DE-A-30 01 387, EP-A-0 531 713, EP-A-0 662 172, EP-A-0 732 134 sowie in der 
EP 1 114 220, Seite 3, Zeile 33 bis Seite 10, Zeile 35 beschrieben. Entschau- 
mer/EntlQfter auf Basis von 3-Thlaalkan-1-olen, 3-Thiaoxid-alkan-1 -olen, 3-Thiadloxid- 
alkan-1-olen und Estern der genannten 3-Thlaalkanole, 3-Thlabxld-alkanole und 3- 

20 Thiadioxid-alkanole sind aus der EP 1 1 52 81 1 , Seite 3, Zeile 31 bis Seite 1 3, Zeile 20 
bekannt. 

Von besonderem Interesse sind Entschaumer/Entlufter, die 

25 (1) einen C12- bis Cae-Alkohol, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung von 
Alkohoien mit einer Kohlenstoffzahl >10 durch Oxosynthese Oder nach dem 
Ziegler-Verfahren erhSltlich sind, alkoxylierte Alkohole mit 12 bis 26 C-Atomen, 
3-Thiaalkan-1- Thiaalkanole, 3-Th(aoxid-alkanole und 3-Thiadioxfd-alkanole In 
Kombination mit 

30 (li) mindestens einer Verbfndung aus der Gruppe der Glycerinester von Fettsauren 
mit mindestens 10 C-Atomen im Moiekul, C12- bis Cao-Alkohole, alkoxylierte Al- 
kohole, Ester aus Zuckeralkoholen mit mindestens 4 OH-Gruppen oder mindes- 
tens 2 OH-Gruppen und mindestens einer intramolekularen Etherblndung und 
einer Fettsaure mit mindestens 20 C-Atomen im MolekQI, FettsSureester von C12- 

35 bis C22-Carbonsauren mit 1- bis 3-wertlgen Alkoholen, Ketone mit Schmelzpunk- 

ten oberhalb von 45''C, der PolygJycerinester, die durch mindestens 20 %lge Ve- 
resterung von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten aufweisen, mit 
mindestens einer 012- bis 036-Fettsaure ertialtlich sind, Umsetzungsprodukte 
von Mono- und Diglyceriden mit Dicarbonsauren, mit mindestens einer O12- bis 

40 Ose-Fettsaure veresterte Umsetzungsprodukte von Glycerin mit Dicarbonsfiuren, 
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Polyethylenwachse, naturliche Wachse, Kohlenwasserstoffe mit Siedepunkten 
oberhalb von 200*^0 und MIschungen der genannten Verbindungen 



enthalten. 

5 

Bevorzugte Entschaumer enthalten vorzugsweise 



(a) als feinteilige, inerte Feststoffe eine vernetzte Starke und/oder Cellulosefasem 
und 

1 0 (b) als entschaumend wirkende, hydrophobe organische Verbindung mindestens 

einen C12- bis Qso-Alkohol und einen Polyglycerinester einer Carbonsaure mit 18 
bis 36 C-Atomen. Die Komponente (b) dieser Entschaumer kann neben C12- bis 
Cao-Alkoholen und einem Poiyglycerinester einer Carbonsaure mit 18 bis 36 O 
Atomen zusatzlioh die aus der Literatur bekannten entschaumend wirkenden, 

1 5 hydrophoben organischen Verbindungen wle organische Ester und/oder Amide 

enthalten. 



Die emulgatorfreien. pulverformigen Entschaumer enthalten die Komponente (a) in 
einer Menge von 80 bis 99, vorzugsweise 88 bis 95 Gew.-% und die Komponente (b) in 
20 einer Menge von 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%. Die mittlere TellchengroBe 
der Komponente (b) betragt bei den erflndungsgemaBen Entschaumem beispielsweise 
0,5 bis 15//m, vorzugsweise 0,5 bis 5 jt/m. 



Gegenstand der ErRndung ist auBerdem ein Verfahren»zur Herstellung von emulga- 

25 torfreien OI-in-Wasser-Dlspersionen von Mischungen mis (a) mindestens einem feintei- 
ligen, praklisch wasserunloslichen, Inerten Feststoff und (b) mindestens einer ent- 
schaumend wirkenden, hydrophoben, bei Raumtemperatur festen organischen Verbin- 
dung durch Mischen der Komponenten (a) und (b) bei Temperaturen bis zu 100°C und 
Emulgieren/Dispergieren der Mischung in Wasser, wobei die IVIischung die Verbindun- 

30 gen der Komponente (a) in einer Menge von 80 bis 99 Gew.-% und die Verbindungen 
der Komponente (b) in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-% enthalt und wobei die Kom- 
ponenten (a) und (b) in Abwesenheit von Emulgatoren in einem Extruder oder Kneter 
in der Welse gemischt werden, dass die mittlere TellchengroBe der Komponente (b) in 
der Mischung auf 0,5 bis 15//m eingestellt wird. Das Mischen der beiden Komponen- 

35 ten erfolgt in Substanz, vorzugsweise in Abwesenheit von Wasser. Die Komponenten 
(a) und (b) konnen jedoch anhaftendes Wasser, z.B. als Kristallwasser, enthalten, z. B. 
bis zu 30 Gew.-%. Vorzugsweise enthalten sie jedoch nicht mehr als 15 Gew.-% Was- 
ser. Die Komponenten (a) und (b) werden einem starken Schergefaile untenworfen, 
Z.B. In einem Extnjder oder Kneter. Sie werden darin mindestens solange gemischt, 

40 bis die mittlere TellchengroBe der Komponente (b) In der Mischung 0,5 bis 15 //m, vor- 
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zugsweise 0,5 bis 5//m betragt. Die Teilchen der entschaumend wirkenden Verbin- 
dungen (b) sind kleiner als die teilchenformigen, inerten Feststoffe (a). Unterhalb des 
Schmelzpunkts bzw. des Erweichungspunkts der entschaumend wirkenden Verbin- 
dungen (b) kann die Mischung aus den Komponenten (a) und (b) als fest-in-fest- 
5 Dispersion aufgefasst warden. 

Der Extruder hat beispielsweise mehrere verfahrenstechnlsche Aufgaben zu erfQIIen: 

Herstellen einer Feststoff/Wachs-Mischung, wobei die Wachsphase (Komponen- 
10 te (b)) durch die hohe Scherung fein emulglert wird 

Einbringen der Fettphasen-Schmeize, die In einem separaten Ansatzkessel 
aufgeschmolzen und In den Extruder gepumpt wird 

Homogenisieren der Fettphasen-SchmeIze mit der nicht aufgeschlossenen Star- 
ke (wichtig ist hierbei, dass kein Wasser zugefugt wird, damit ein AufschluB der 
15 Starke vermieden wird. Die Starke kann jedoch beispielsweise bis zu 15 Gew.-% 

Wasser enthalten.) 

zumindest teilweises Abkuhlen der geschmolzenen Mischung und gegebenen- 
falls 

Fomngebung der sich abkQhIenden Schmeize als Pellets, Schuppen, Rohren, 
20 Pulver Oder als kurze Spaghettis. 

Der verwendete Extruder laBt sich in mehrere Verfahrenszonen unterteilen. Die einzel- 
nen Verfahrenszonen mussen nicht identisch sein mit den einzelnen Extruderschus- 
sen. Im allgemeinen reicht eine Verfahrenszone uber mehrere Extruderschusse. 

25 

Beisplelhaft fur das erfindungsgemSBe Verfahren Ist das folgende allgemeine Schema: 

Zone 1 : Zufuhr der Komponenten, kann Ober mehrere SchQsse reichen und ist verse- 
hen mit Zuf uhroffnungen fur Feststoff, Flussigkeits- und gegebenenfalls Dampfzufuhr. 
30 Dabei konnen je ExtruderschuB eine oder mehrere Zufuhroffnungen vorgesehen sein. 

Die Zufuhroffnungen konnen oben, seitlich oder auch unten an jedem der betrachteten 
Extruderschusse angebracht sein, wobei jede erdenkbare Kombination mogllch ist,. 
beispielsweise obeniiegende groBe Zufuhroffnungen fOr Pulverdosierung und unten- 
35 Oder seitlich iiegende fOr FIQssigdosIerungen und gegebenenfalls oben, seitlich oder 
unten Iiegende Zufuhr6ffnungen fOr Dampf. 

In einer anderen besonderen Ausfuhrungsform werden die festen Komponenten uber 
eIne seltliche Dosier- und Fiittereinrichtung dem Extruder zugefuhrt und die flussigen 
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Komponenten und gegebenfails der Dampf werden seitlich, von oben Oder von unten 
eingefuhrt. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsfomn werden die festen, im allgemeinen pulverfdrmi- 
5 gen Komponenten (Starke Oder andere Feststoffe) Qber eine Seitenf Otterelnrichtung in 

den gleiclien SchuB wle die f iQssigen Komponenten eingefQIirt. 

Im Bereioli der Zone 1 sind die Schnecl<enelemente beispielsweise ais reine Forder- 

elemente ausgebildet, wobei sie sicli in Steigung, Gangzafil und Profil entsprecfiehd 

der Aufgabenstellung untersclieiden l<onnen. In einer bevorzugten AusfQhrung werden 
10 zweigangige Schneckenelemente unterschiedlicher Steigung mit Erdmenger-Profil ein- 

gesetzt. Denkbar sind jedocli auch andere Profile, wle beispielsweise Schubkantenpro- 

fil u.a. 

In der sich daran anschlieBenden Zone 2, die sich In der Regel ebenfalls uber mehrere 

15 Extruderschusse erstreckt, erfolgt das Emulgleren der Wachsphase durch intenslves 
Vermischen urid Kneten der Komponenten. In der Regel werden hier geschlossene 
Gehause eingesetzt. Die Extruderschnecke ist in diesem Bereich mit fordernden und 
mischenden Elementen ausgestattet, die je nach eingesetzten Ausgangsstoffen und 
deren Mengenverhaltnis unterschiedlicli ausgewahit und angeordnet werden kdnnen. 

20 Als fordemde Elemente kommen zunachst alle bereits unter Zone 1 beschriebenen 
Elemente in Frage. Als mischende und knetende Elemente kommen neutrale oder f6r- 
dernde KnetblScke unterschiedlicher Breite und Knetscheibenzahl in Betracht, wobel 
auch ruckwarts fordernde Knetbldcke geeignet sind. Weiterhin geeignete Mischeie- 
mente sind Zahnscheiben, Zahnmischelemente und Schmelzemischelemente der un- 

25 terschiedlichsten Ausf uhrungsformen, wie sie von den verschiedenon Herstellem an- 
geboten werden. Auch Stauscheiben und rOokwarts f5rdemde Schneckenelemente 
kdnnen den gewunschten Mischeffekt ausQben. In einer besonderen erfindungsgema- 
Ben Ausf Qhrungsf orm ist der Extruder in einem Teil der Zone 2 abwechseind mit for- 
dernden und einzelnen Misch- und Knetelementen ausgestattet. In einer anderen be- 

30 vorzugten Ausfuhrungsform abwechseind mit fordernden Elementen und Gruppierun- 
gen von Knetelementen. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Mischen der Kompo- 
nenten (a) und (b) durch das zusatzliche Einbringen von Energie, beispielsweise mit 
35 Hilfe von Ultraschall unterstOtzt. 

An die Zone 2 schlieBt sich die Austragszone 3 an. Diese besteht aus einem oder meh- 
reren geschiossenen Gehausen mit fordernden Schneckenelementen. Die Austrags- 
zone kann mit einer Dusenplatte, einer Schlitzduse oder anderen Elementen abge- 
40 schlossen sein, oder aber der Extruder ist direkt mit einem formgebenden Verfah- 
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rensteil verbunden, in dem die austretende Schmeize in eine weiter verarbeltbaren 
Form (Pulver, Granulat, Scliuppen) gebracht wird. Fur die Herstellung von Pellets oder 
Schuppen werden die nach dem Stand der Technik bekannten Maschinen wie 2.B. 
Kuhlband, Kuhiwaize oder ahnliches verwendet. Fur Pulver werden in der Regel Mahl- 
5 aggregate angeschlossen. 

Bei einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform wird der Extruder im Austragsbe- 
reich gekulilt, so dass das fertige Produkt als agglomeriertes Pulver ausgetragen wird. 
Es ist leiclit in Wasser dispergierbar. Dabei werden unter leichter Scherung die 0,5 bis 

10 1 5 //m groBen Wachsteiiclien der Komponente (b) f reigesetzt, die dann ihre Wirksam- 
keit als Entschaumer und/oder Entlutter entfalten konnen. Der teste Trager (Kompo- 
nente (a) ist selbst weitgehend unwirksam als EntlQfter, stort jedoch nicht bel der An- 
wendung. Wie bereits enA/ahnt, erhSIt man bei Anwendung von Entschau- 
mern/EntlQftem, die als Komponente (a) Mehl- und/oder StSrkesorten enthalten, bel 

1 5 der Herstellung von Papier eine Erhdhung der Trockenf estigkelt der Papierprodukte^ 

Urn aus den erfindungsgemaBen Mischungen als Entschaumer und/oder EntlQfter ver- 
wendbare OI-in-Wasser-Dispersionen. herzustellen, werden die bei Raumtemperatur 
(aO'^C) fasten Mischungen aus den Komponenten (a) und (b) vorleilhaftenveise in zer- 

20 kleinerter Form, z.B. als Pulver, Granulat oder Pellets, in Wasser disperglert. Das 

Dispergieren kann beispielsweise in einem mit einem Ruhrer ausgestatleten Behalter 
durch bloBes Ruhren oder auch durch Einwirkung von Scherkraften z.B. mit Hilfe eines 
Ultra-Tun-ax-Gerates erfolgen. Der Dispergier- bzw. Suspendiervorgang kann gegebe- 
nenfalls unter Zuhilfenahme von Dispergiermittein erfolgen, die in geringen Mengen in 

25 waBrigen Medien der technischen Chemie sowieso vorhanden sein konnert? Die Anwe- 
senheit solcher Dispergiermittel ist allerdings fur die Entfaltung der entschaumen- 
den/entlQftenden Wirkung nicht notwendlg. Die entstehenden 6l-in-Wasser- 
Dispersionen haben einen Feststoffgehalt [Summe der Komponenten (a) und (b)] von 
beispielsweise 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%. Sie werden vorzugsweise 

30 unmittelbar nach ihrer Herstellung venwendet. Die als Entschaumer und/oder EntlQfter 
wirksameh festen Teilchen (b) in der erfindungsgemaBen Mischung aus den Kompo- 
nenten (a) und (b) werden wahrend des Entschaumungs- bzw. Entlufungsprozesses 
kontrolliert freigesetzl (^controlled release"). 

35 Die so erhaltllchen Ol-in-Wasser-Dispersionen werden als Entschaumer und/oder Ent- 
lQfter von wassrigen, dispersen oder nichtdispersen Flussigkeiten venA^endet. Sie wer- 
den vorzugsweise als Entschaumer und/oder EntlQfter in der Papierindustrie, in der 
Nahrungsmittelindustrie sowie in Klaranlagen eingesetzt. 
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Beispiele 

Allgemeine Bedingungen: 

5 Die Kneterversuche wurden alle in einem !^eBI<neter der Fa. Janice & Kunkel durchge- 
f ulirt. Die Olbadtemperatur war bei 7S^C, die im Kneter gemessene war normalerweise 
65*C und wurde in der Knetscliaufel mit einem Thermoelement gemessen. Die Dreh- 
geschwindiglceit des Kneters war normalerweise 50 U/min. Die mittlere TeilchengroBe 
der entsohaumend wirkenden, liydroplioben, bei Raumtemperatur festen organischen 

10 Verbindungen (b) lag In den erfindungsgemaBen !\/Iiscliungen mit den Verbindungen 
der Komponente (a) jeweils in dem Bereicli von 1 bis 10//m- 

Die Extruder-Versuche wurden mit einem Extruder ZSK 30/2 der Fa. Werner & Pf leide- 
rer Kombination 179 mit einer Dosiersclinecke fur die Dosierung der Starke durclige- 
15 fulirt. 

Die Prufungen zur entluftenden Wirkung wurden in einer eigens dafur iiergestellten 
Apparatur bestimmt. Hierzu wurden 10 I einer 0,4%igen i-lolzschliffsuspension (bei 
SO'^C) im Kreis durcli einen Coriolis-Kraftaufnelimer der Fa. ABB namens Massedurch- 

20 flussmesser Trio-Mass, der die Diclite der Stoffsuspension kontlnuierlich aufzeichnet, 
mit einer Durcliflussgesclnwindigkeit von ca. 600 l/h gepumpt. Nach der Einstellung 
eines statlonaren Zustandes steilte sich ein Luftgehalt von ca. 3,5 % (entsprlcfit einer 
Dichte von 0,965 kg/I) ein. Nach der Dosierung von 1 ml einer Entlufter-Dispersion mit 
einem Feststoffgelnalt von ca. 1% fiel der entstandene Schaum rapide zusammen. Die 

25 Diciite stieg sofort auf bis zu 0,982 kg/i an. Je nach Qualitat des Entschaumers/ Er^luf- 
ters bieibt die hohe Dichte des entschaumten/entlQfteten IVIediums uber vieie Minuten 
erhatten. Als MaB fur die maximale Wirkung wird die Differenz zwischen der Dichte im 
stationaren Zustand (minimale Dichte) und der hochsten erreichbaren Dichte bestimmt 
(in derTabelle Delta). 

30 

Die festen Entschaumer wurden jeweils in Wasser ca. 0,5%ig mit einem Ultraschallfin- 
ger der Fa. Hilscher bei RT dispergiert. Die Konzentration wurde so gewahit, dass die 
Fettphasenkonzentration die gleiche war wie die beim Vergleichsbeispiel gemaB dem 
Stand der Technik. 

35 

Die in den Beispielen angegebenen Telle sind Gewichtsteile, die Angaben in Prozent 
bedeuten Gewichtsprozent. 
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Beispiel 1 

Herstellung des festen Entschaumers 

5 in einem Kneter der Fa. Janke & Kunkel wurden 1 0,5 g eines Gemisches aus 6 g Po- 
lyglycerinbehenat, 27 g eines nativen Glycerinesters und 67 g eines langkettigen, linea- 
ren Cis-Fettalkohols (eriialtlich von der Fa, Condea unter der Bezeichnung Nafol®) mit 
89,5 g einer vernetzten, nativen Weizenstarke (eriialtlicli unter der Bezeiciinung Amy- 
zet® 200 Fa. Amylum/Belgien) mit einer mittleren TeilchengroBe von 20 bis 40 fjxr\ Va h 

10 gemisclit. Dabei stieg die Temperatur im Inneren des Kneters auf 63''C. Danaoh wurde 
bei dieser Temperatur mit einer Gescliwindigkeit von 50 U/min wSlirend )^ h geknetet. 
AnschlieBend wurde die so erhaltliche Miscliung ausgetragen. Man erhielt auf diese 
Weise 98 g eines weiBen Pulvers, welches nach Dispergierung in Wasser gute entluf- 
tende/entsohaumende Eigenschaften liatte. Die mittlere TeilcliengroBe der hydropho- 

15 ben Verbindungen betrug 4 //m. Die Ergebnisse der Prufung sind In der Tabelle zu- 
sammengestellt 

Beispiel 2 

20 In einem Doppeischnecken-Extruder der Lange 0,98 m und einer liciiten Weite der 
beiden Schusse von 3 cm wurden kontinuieriicli eine vernetzte Starke (Amyzet 200) 
und 5 cm spater die in Beispiel 1 angegebene Waclismischung aus Polyglycerinbehe- 
nat, nativem Glycerinester und Cie-Alkohoi in einem solchen Verhattnis dosiert, dass 
.die entstehende l\/lischung 10 % der Waclismiscliung enthielt. Die Temperatur im 

IB^i Extruder wurde bei 65 ""C gehalten. Man erhielt auf diese Weise ein weiBes Pulver, 
welches nach der Dispergierung in Wasser sehr gute entschaumende und entluftende 
Eigenschaften hatte, vgl. Tabelle. Die dispergierte Fettphase hatte in der Mischung 
eine mittlere TeilchengroBe von 6//m. 

30 Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dass man anstelle von Amyzet 200 
jetzt Amyzet 262 (Fa. Amylum) verwendete. Man erhielt ein welBes Pulver, in der die 
dispergierte Fettphase eine mittlere TeilchengroBe von 5 fjm hatte. WIe aus der Tabel- 
35 le hervorgeht, hatte das Pulver nach Dispergierung in Wasser gute entlQftende Eigen- 
schaften. 
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Beispiel 4 
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Beispiel 1 wurde mlt der Ausnahme wiederholt, dass anstelle der Wachsmischung eine 
Mischung aus langkettigen, llnearen Cu- bis C22-A!koholen eingesetzt wurde. Man er- 
5 hielt ein welBes Pulver, in dem die liydropliobe. bei Raumtemperatur (20*'C) teste PIfia- 
se eine mittlere TeilcliengroBe von 4//m hatte. Wie aus der Tabelle hervorgeht, besaB 
die pulverfdrmige Mischung nacli Dispergierung in Wasser gute entlQftende Eigen- 
schaften. 

1 0 Vergleichsbeispiel (gemaB Beispiel 8 der DE-A 3601 929) 

14,46 g eines Glycerintriesters von Cie- bis Cie-Fettsauren, 10,34 g eines langkettigen, 
linearen Cia-Fettalkohols (erhaitlicli von der Fa. Condea unter der Bezeiolinung Na- 
fol®) und 6,2 g eines liandelsublichen Mineralols wurden bei 80°C gesciimolzen. An- 

15 schlieBend gab man unter RQIiren 30 g einer vernetzten, nativen Weizenstarke (Amy- 
zet® 200) mit einer mittieren TeilchengroBe von 20 bis 40 jjm zu. Das Gemisch wurde 
dann auf eO'^C abgekuhit, mit einer Losung aus 1 1,765 g des Schwefelsaurehalbesters 
eines Aniagerungsproduktes von 25 Mol Ethylenoxid an ein Mol Isooctylplienol in 
127,25 g vollstandig entsalztem Wasser versetzt und mit einem Ultraturrax® innerhalb 

20 von 2 Minuten emulgiert. Man eriiielt eine cremige Dispersion mlt einer Teilchengro- 
Benverteiiung der Fettpliase von 0,5 bis 5 jjm. Die TeilcliengroBe der Starkekomer 
liatte sicli nicht verandert. Die Dispersion wurde dann in der oben beschriebenen ABB- 
MeBanlage auf entlQftende Wirkung gepruft. Die Ergebnisse sind in der Tabelle ange- 
geben. 
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Tabelle 





Kompo- 
nente (a) 
(Starke) 


Kompo- 
nente (b) 


Technologie der 

Herstellung 
(Mischaggregat) 


Mi n i mai/IVIaxi- 
mal-Wert der 
Dichte bei 50°C 
(Delta)* 


Nachhaltia- 
keit nach 5 
Minuten bei 
50°C ** 


Beispiel 1 


Amyzet ® 
200 


Wachs- 
mischung 


Kneter 


0,969/0,979 
(10) 


5 


Beispiel 2 


Amyzet 
200 


Wachsmi- 
schung 


Extruder 


0,966/0.980 
(14) 


3 


Beispiel 3 


Amyzet 
262 


Wachsmi- 
schung 


Kneter 


0.967/0,981 
(14) 


6 


Beispiel 4 


Amyzet 
200 


C14-/C22" 
Alkohole 


Kneter 


0,965/0,979 
(14) 


5 


Verglelchs- 
beispiel 


Amyzet 
200 


Nafol®, 
Glycerines- 
ter, Mine- 
ralol 


Emulgierung der 
Schmeize in 

Wasser in Ge- 
genwart von 
Emulgator mit 
Ultraturrax® 


0,9700/0,9775 
(7,5) 


3 



* Das Delta ist die Differenz zwischen Maximal- und Minimal-Werl der Dichte 

multiplizierl mIt 1000. Die in Wammern angegebenen Werte sind ein MaB fOr die 
5 Wirksamkeit der Entschaumer/EntlQfter. Je hSher der Wert, desto besser Ist die 

entluftende WIrkung der Produkte. 

** Die Nachhaltigkelt ist ein MaB fur die Langzeitwirkung des Entschau- 

mers/Entlufters. Je geringer der Wert um so langer ist dieser wirksam. Die Nach- 
1 0 Ifialtigkeit berechnet sich aus der Differenz zwischen Maximal-Wert der Dichte 

und der Dichte nach 5 Minuten multipliziert mit 1000. 
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Emulgatorfreie Entschaumer, dadurch gekennzeichnet, dass sie erhaltiich sind 
durch Mischen von 

a) 80 bis 99 Gew.-% mindestens eines feinteiligen, praktisch wasseainldsli- 
chen, Inerten Feststoffs mit 

b) 1 bis 20 Gew.-% mindestens einer entschaumend wirkenden, liiydroplioben, 
bei Raumtemperatur festen organtschen Verbindung 

in Substanz In einem solcfien Schergefalle, daB die TeilchengroBe der ent- 
schSumend wirkenden Verblndungen (b) auf eine mittlere TeilchengroBe von 0,5 
bis 1 5 A/m emiedrigt wird. 

15 2, Emulgatorfreie Entschaumer nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 

das Mischen der Komponenten (a) und (b) in einem Extruder Oder Kneter erfolgt. 

3. Emulgatorfreie Entschaumer nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
das Mischen der Komponenten (a) und (b) in einer Wirbelschicht vorgenommen 

20 wird. 

4. Emulgatorfreie Entschaumer nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als feinteilige, inerte Feststoffe (a) Kaolin, Schichtsilika- 
te, Kreide, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Talkum, Titandioxid, Aluminiumoxid, Sili- 

25 ziumdioxid, SatinweiB, Cellulose, Holzschliff, Harnstoff-Formaldehyd-Pigmente, 

Melamin-Formaldehyd-Pigmente, Starke und/oder vernetzte Starke einsetzt. 

5. Emulgatorfreie EntschSumer nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als entschaumend wirkende, hydrophobe Verbindungen 

30 (b) einen C12- bis Cae-Alkohol, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung 

von Alkoholen mit einer Kohlenstoffzahl >10 durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verfahren erhaltiich sind, alkoxylierte Alkohole mit 12 bis 26 C-Atomen, 
3-Thiaalkan-1-oIe, 3-Thiaoxid-alkan-1-ole, 3-Thiadioxid-alkan-1-ole und Ester der 
genannten 3-Thiaalkanole, 3-Thiaoxid-atkanole und Thiadioxid-alkanole einsetzt. 



35 



6. Emulgatorfreie Entschaumer nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Komponente (b) 



(i) einen C12- bis Cae-Alkohol, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung 
40 von Alkoholen mit einer Kohlenstoffzahl >1 0 durch Oxosynthese oder nach 
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dem Ziegler-Verfahren erhaltlich sind, alkoxylierte Alkohole mit 12 bis 26 C- 
Atomen, 3-Thiaalkan-1-ole, 3-Thiaoxid-alkanole und Thiadioxid-alkanole in 
Kombination mit 

(ii) mlndestens einer Verbindung aus der Gruppe der Glycerinester von Fett- 
5 sauren nrtit mlndestens 10 C-Atomen im MolekQI, C12- bis Cso-Alkoliole, al- 

koxylierte Alkoliole, Ester aus Zuckeralkoholen mit mlndestens 4 OH- 
Gruppen oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens einer Intra- 
molekularen Etherbindung und einer Fettsaure mit mindestens 20 C- 
Atomen im Molekul, Fettsaureester von C12- bis Cga-Carbonsauren mit 1- 

10 bis 3-wertigen Alkoholen, Ketone mit Schmelzpunkten oberhalb von 45''C, 

der Polyglycerinester. die durch mindestens 20 %ige Veresterung von Poly- 
glycerinen, die mlndestens 2 Glycerineiniieiten aufwelsen, mit mindestens 
einer C12- bis C36-Fettsaure erhaltlich sind, Umsetzungsprodukte von Mo- 
no- und Diglycerlden mit Dicarbons§uren, mit mindestens einer C12- bis C36- 

1 5 Fettsaure veresterte Umsetzungsprodukte von Glycerin mit Di- 

carbonsauren, Polyethylenwachse, naturliche Wachse, Kohlenwasserstoffe 
mit Sledepunkten oberhalb von 200''C und Mischungen der genannten Ver- 
bindungen 

20 einsetzt. 



7. Emulgatorfreie Entschaumer nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man 

25 (a)' .-als feinteillge, inerte Feststoffe eine vernetzte Starke und/oder Cellulosefa- 

sem und 

(b) ais entschaumend wirkende, hydrophobe organische Verbindung mindes- 
tens einen C12- bis Gso-Alkohol und einen Polyglycerinester einer Carbon- 
saure mit 18 bis 36 G-Atomen 

30 

einsetzt. 



8. Emulgatorfreie Entschdumer nach eInem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man 

(a) als feinteilige, Inerte Feststoffe eine vernetzte Starke und/oder Cellulosefa- 
sem und 

(b) als entschaumend wirkende, hydrophobe organische Verbindung mindes- 
tens einen C12- bis Gso-Alkohol, einen Polyglycerinester einer Carbonsaure 
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mit 1 8 bis 36 C-Atomen und weitere entschaumend wirkende organische 
Ester und/oder Amide 

einsetzt. 

5 

9. Emulgatorfreie Entschaumer nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch ge- 
Icennzeichnet, dass die Komponente (a) In einer Menge von 88 bis 95 Gew,-% 
und die Komponente (b) in einer Menge von 5 bis 12 Gew.-% in der Mischung 
entliaiten ist und dass die mittlere TeilchengroBe der Komponente (b) 0,5 bis 5 

1 0 //m betragt. 

1 0. Verfaliren zur Hersteilung von emulgatorfreien 6l-in-Wasser-Dispersionen von 
Misohungen aus (a) mindestens einem feinteiligen, praktisch wasserunldslioiien, 
inerten Feststoff und (b) mindestens einer entschaumend wirkenden, hydroplio- 

15 ben, bei Raumtemperatur festen organisciien Verbindung durch IVIisclien der 

Komponenten (a) und (b) bei Temperaturen bis zu 100*^C und Emulgie- 
ren/Dispergieren der Misciiung in Wasser, dadurcli gekennzeiclinet, dass die 
Miscliung die Verbindungen der Komponente (a) in einer l\/Ienge von 80 bis 99 
Gew.-% und die Verbindungen der Komponente (b) in einer Menge von 1 bis 20 

20 Gew.-% enthalt und dass die Komponenten (a) und (b) in Abwesenlieit von E- 

mulgatoren in einem Extruder oder Kneter in der Weise gemischt werden, dass 
die mittlere TeilchengroBe der Komponente (b) in der Miscliung auf 0,5 bis 15 
//m eingestellt wird. 

25 11. Verf-ahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten 
(a) und (b) mindestens solange in einem Kneter gemischt werden, bis die mittle- 
re TeilchengrSBe der Komponente (b) in der Mischung 0,5 bis 5//m betrdgt. 

12. Venwendung der nach dem Verfahren der AnsprQche 10 und 1 1 erhaltlichen 6l- 
30 in-Wasser-Dispersionen als Entschaumer und/oder Entlufter von wassrigen, 

dispersen Oder nichtdispersen Flussigkeiten. 
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13. 



Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ol*in- 
Wasser-Dispersionen als Entschaumer und/oder Entlufter in der Papierindustrie, 
in der Nahrungsmittelindustrie sowie in Klaranlagen einsetzt. 
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